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序論   
ケイ素は炭素と同じ 14 族に属する高周期典型元素であり、最外殻電子数が同じであることに由来する類似
性を示す。一方で、ケイ素は炭素より軌道サイズがより大きく、エネルギー準位が高い 3s, 3p 軌道を用いる
ため、炭素化合物（有機化合物）の炭素原子の一部、あるいは全てをケイ素原子に置き換えたケイ素類縁体
の構造や反応性は炭素化合物とは大きく異なる場合もある。そのため、基礎化学としてのみならず応用的観
点からも重要な研究対象である。炭素―炭素多重結合は、天然化合物にも含まれる普遍的な結合であるのと
は対照的に、ケイ素―ケイ素二重結合化合物「ジシレン」やケイ素―ケイ素三重結合化合物「ジシリン」は
高い反応性を持つため、嵩高い置換基を用いた速度論的安定化により 1980 年代以降に合成、単離された化合
物群である。中でも歪んだ骨格内に π 電子を有するケイ素不飽和小員環は、歪んだ構造に由来する特異な物
性に興味が持たれている。しかし、ケイ素不飽和小員環はケイ素 3p 軌道に由来する高い HOMO、低い LUMO
に加え、大きな歪みエネルギーを持つ。そのため、その合成や性質についての知見は
限られている。当研究室では 1999 年にシクロトリシレン 1 の合成を達成し、シクロト
リシレン1がケイ素高歪み縮環分子や含ケイ素芳香族化合物、ホモ芳香族化合物など、
特異なケイ素不飽和小員環の良い前駆体であることを明らかにしている。いずれも三
員環骨格と活性なSi=Si二重結合を持つシクロトリシレン1を用いて初めて達成された
化学種である。本研究ではシクロトリシレン 1 の特異な反応性および新規な官能性高
歪みケイ素化学種の知見を得ることを目的として、含窒素小分子との反応を検討した。 
 
第一章 シクロトリシレンとイソシアニドの反応：イミノ置換ケイ素不飽和化学種の合成、構造および性質 
シクロトリシレン 1 に 1 当量のシクロヘキシルイソシアニドを作用させると、Si=Si 二重結合に対してイソ
シアニド炭素で付加した[2 + 1] 環化付加体イミノトリシラビシクロ[1.1.0]ブタン 2 を与えた。また、[2 + 1]
環化付加体 2 はシクロヘキシルイソシアニドと更に反応し、ジイミノトリシラビシクロ[1.1.1]ペンタン 3 を与
えることも分かった。 (Scheme 1)。 
 
次にシクロトリシレン 1 に−30 C でキシリルイソシアニドを作用させると、ジイミノトリシラビシクロ
[1.1.1]ペンタン 5 を与えるが、室温での反応ではイミノトリシラシクロブテン 4 が得られた(Scheme 2)。これ
はシクロトリシレン 1 とキシリルイソシアニドの[2 + 1] 環化付加で生じるイミノトリシラビシクロ[1.1.0]ブ
タン 6 が熱的に不安定であり、室温では tBu2MeSi 基の転移を伴ってイミノトリシラシクロブテン 4 へ異性化
したものと考えられる。イミノトリシラビシクロ[1.1.0]ブタン 6 からイミノトリシラシクロブテン 4 への異性
化は、架橋 Si-Si 結合が開裂したビラジカル性中間体を経ていると考えられるが、イミン窒素上のアリール基
がこの中間体を安定化しうるため、容易に異性化が進行したと考えられる。 
X線結晶構造解析により得られたイミノトリシラシクロブテン 4の分子構造では sp2ケイ素及び炭素はいず
れも平面三配位構造を有していた。また Si2-Si1-C1 平面と Si1-C1-N1 平面の二面角が 161.4であり、Si=Si 結
合と C=N 結合が共役可能な配座を有していた(Figure 1)。しかし、Si1-Si2 結合長 (2.1975(7) Å)は共役を持た
ない四員環ジシレンの Si=Si 二重結合長(2.174～2.184 Å)と大差なく、また C1-N1 結合長(1.286(2) Å)は典型的
な C=N 二重結合長(1.280 Å)であった。Si1-C1 結合(1.9169 (18) Å)ついても二重結合性は認められなかった。 
イミノトリシラシクロブテン 4 の紫外可視吸収スペクトルではπ-π*遷移が 455 nm に観測され、共役を持
たない四員環ジシレン(max = 441～465 nm)の吸収帯と同領域であった。以上の結果から、イミノトリシラシ
クロブテン 4 において Si=Si 二重結合と C=N 二重結合の共役はほとんど無いことがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1. ORTEP drawing of 4． 
Scheme 1 
Scheme 2 
第二章 環状 C-アミノシレンおよび C-ヒドロキシシレンの合成、構造および性質 
 シクロトリシレン 1 に１当量のキシリルイソシアニドを作用させて生じるイミノトリシラビシクロ[1.1.0]ブ
タン 6 はメタノールと速やかに反応し、炭素上にキシリルアミノ基が置換した環状シレン（環状シラエナミ
ン）7 を与えることがわかった(Scheme 3)。また、メタノール存在下で一酸化炭素をシクロトリシレン 1 に作
用させると、環状シラエノール誘導体 8 が得られることも分かった。イミノトリシラビシクロ[1.1.0]ブタン 6
の窒素上、またはオキシトリシラビシクロ[1.1.0]ブタン 9 の酸素上にプロトン化して生じるトリシラシクロブ
テニリウムイオン 10 を経て 7，8 が生成したと考えられる(Scheme 4)。 
 
 
 環状シレン 7，8 の Si=C 二重結合長(7: 1.7871(18), 8: 1.7638(16) Å)は一
般的な Si=C二重結合(1.702～1.775 Å)の中でも最も長い部類に属しており、
酸素及び窒素上の孤立電子対と Si=C 二重結合の共役が構造に影響してい
ることを示唆している。13C NMR におけるシラエナミン 7、シラエノール
8 のシレン炭素化学シフトはそれぞれ 185.8 ppm (7), 207.5 ppm (8)であり、
置換したヘテロ原子の誘起効果による影響が現れていた。29Si NMR では
sp
2 ケイ素はそれぞれ 51.7 ppm (7), 90.2 ppm (8)に現れ、シラエナミン 7 の
方が約 40 ppm 高磁場シフトしていることから窒素孤立電子対の強い電
子供与性を反映していた(Chart 1)。紫外可視吸収スペクトルにおいてもシ
ラエナミン 7の最長波長吸収帯 (421 nm)はシラエノール 8のそれ(369 nm)
よりも長波長シフトシフトしており、窒素孤立電子対と Si=C軌道の相互作用により 7 の HOMO―LUMO ギ
ャップが小さくなっていることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
理論計算によるとシラエナミン 7 より互変異性体シリルイミン 11のほうが熱的に安定であると見積もられ
た(Chart 2)。そこでシラエナミン 7 の熱異性化反応を検討したが、シリルイミン 11 は生成せず、トリシクロ
化合物 12 を与えた(Scheme 5)。tBu2MeSiOMe が副生していたことから、シラエナミン 7 から
t
Bu2MeSiOMe
が脱離してシリレン中間体 13 が生じ、次いで分子間でのシリレン部位の N-H 結合へ挿入反応を起こすこと
でトリシクロ化合物 12 を与えたと考えられる。なお、モデル化合物でのシラエナミン→シリルイミンの異性
化反応における遷移状態は Si=C 結合が大きくねじれて窒素上の水素がケイ素側に移動する構造であり、その
Figure 2. ORTEP drawing of 7． 
Scheme 3 Scheme 4 
Chart 1. Resonance form of 7. Chart 1. Resonance form of sila-enamine 7. Chart 2. Relative energies of sila-enamine 7 and 
silylimine 11 (calculated at B3LYP/6-31G(d)). 
活性化障壁は 35.5 kcal/mol と見積もられた。従って、Si=C 結合が 4 員環内に組み込まれたシラエナミン 7 で
は、そのような遷移状態は更に不利な構造であり、無触媒では互変異性体 11 への異性化は起こらず、アルコ
キシジシラン誘導体における典型的な熱反応であるアルコキシシランの脱離によるシリレンの発生を鍵とし
た反応が進行したと考えられる。 
 
 
 
第三章 シクロトリシレンとアジドの反応：アザトリシラビシクロ[1.1.0]ブタンおよびアミド置換シクロトリ
シレンの合成、構造、性質 
シクロトリシレン 1 にトリメチルシリルアジドを反応させたところ、形式的にトリメチルシリルナイトレ
ンが Si=Si 二重結合部位に[2 + 1]環化付加したアザトリシラビシクロ[1.1.0]ブタン 14 を与えた(Scheme 6)。一
方、シクロトリシレン 1 と金属アジ化物 MN3 (M = Na, K)を反応させたところ、形式的にメタロナイトレンが
sp
2
Si-SiMe
t
Bu2 結合間に挿入したアミド置換シクロトリシレン 15 が得られた。アミド置換シクロトリシレン
15 の生成機構として(i)Si=Si 二重結合と N3 部位の[2 + 3]環化付加、(ii)シリルアニオン転移、(iii)脱窒素及び
Si=Si 二重結合の形成を現段階では考えている。 
 
 
 トルエン中から再結晶したソディウムアミド置換シクロトリシレン 15a は THF が二分子配位したナトリウ
ム原子と窒素原子が結合した接触イオン対として解析された(Figure 3a)。Si1-Si2 結合長(2.1612(10) Å)は一般
的な Si=Si 二重結合長の範囲内であるが、前駆体 1 のそれ (2.138(2) Å)と比較して約 1％伸長していた。また
Si2 周りの結合角の和は 358.1ºで、ほぼ平面 3 配位であるのに対し、Si1 原子周りの結合角の和は 342.6ºで大
Scheme 5 
Chart 3. Transition state from sila-enamine to 
silylimine (calculated at B3LYP/6-31G(d)). 
Scheme 6 
きくピラミッド化している。これは、Si=Si 二重結合と窒素上の非共有電子対との共役により、Si1-Si2=N の
寄与でシリルアニオン性を帯びるためである。そのため重ベンゼン中、アミド置換シクロトリシレン 15 の
Si1 ケイ素は Si=Si 二重結合ケイ素の化学シフトの領域 (ca. 170～50 ppm) から大きく高磁場シフトした
−149.3 ppm (15a)および−153.5 ppm (15b)に観測された。 
 
     
Figure 3. (a) ORTEP drawings of sodium amide-substituted cyclotrisilene 15a and (b) cation free anion 16
−
. (H atoms 
and [K
+
(222-cryptand)] moiety are omitted for clarity). 
 
興味深いことに重 THF 中、アミド置換シクロトリシレン 15 の Si1
の 29Si NMR 化学シフトはほぼ等しく(−179.7 ppm (15a)、−179.6 ppm 
(15b))、重ベンゼン中の値と比較して高磁場シフトしている。また
他の 29Si NMR シグナルの化学シフトもほぼ一致していることから、
重 THF 中では対カチオンが解離した溶媒分離イオン対になってい
ることが示唆された。カリウムイオンを強固に溶媒和するクリプタンドを添加して得られる単結晶の X 線結
晶構造解析の結果、溶媒分離イオン対として構造解析することに成功した(Figure 3b)。アニオン種16−のSi1-Si2
結合(2.2088(14) Å)は接触イオン対 15a の対応する結合より伸長している一方で、Si2-N1 結合 (1.599(3) Å)は
短縮していた。またアニオン種 16−の Si1 原子周りの結合角の和は 308.9で、15a の Si1 よりピラミッド化の
程度が著しく大きいことが分かった。これらの分光学的および構造的特徴から、接触イオン対 15 とは対照的
に、アニオン種 16−は負電荷が Si1 上に局在化したシライミノ置換シリルアニオン B としての構造が支配的だ
と考えられる(Chart 4)。 
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